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1． 磁気 相転移 と相互 作用の 競合

　Weissの 分子場理論以来 、 強磁性体に せ よ反強磁性体にせ よ磁気相転移は 磁気モ
ー

メ
ン トの 協力現象 と して理解 されて きた 。 しか し、 Isingは磁 気相互 作用があ っ て も長距
離秩序へ の 転移 が ない 場合があるこ とを、 Isingス ピン

ー
次元格子 にお い て 厳密に 証明

した。 この 研究を二 次元格子 に拡張 したOnsagerはIsingス ピン 正方格子の 厳密解を求め、

有限温度に 転移点を もつ こ とを示 した［1】。 こ の 研究 に刺激 され て 1950年Wannierは三

角格子 におい て［2］、 翌 1951年には Syojirlsカゴ メ格子 におい て 【3】、　Isingス ピン は有限温
度に 転移 点を もた ない ない こ とを示 した 。 しか し、 これ らの ス ピン フ ラス トレ ーシ ョ

ン の 先駆的研究は 1970年代の 後半に 実験的に フ ラス トレ
ー シ ョ ン に起 因する特異な現

象が問題 とされ るまで 一部の 統計力学研究者以外 にはあま り省み られ なか っ た 。

　磁性体にお ける相互作用の 競合が 引き起こ す現象は 、 か な り前か らい ろい ろな形で

知られて い た 。 1948年の N ¢elの フ ェ リ磁性理論では 、 それぞれの 副格子 内の 反強磁性
相互作用が強い とき二 副格子 の 解が得 られない 領域があるこ とが知 られ て い た 14】。 こ

れ は明らかに相互作用 の 競合によ っ て 直線的 ス ピン 配列が不安定 とな っ て い るためで、

こ の よ うな場合に は複雑な副格子 をもつ 非直線ス ピン 構造が 基底状態に な る 。 1960年
代に脚 光を浴び たス ピン の らせん 構造は最近接相互 作用 と第二 近接相互作用の 競合に

よ っ て説 明された【5］。

一般的に ス ピン の 角度配置や悪魔の 階段 として 知 られ る長周期
構造な ど複雑な副格子構造は 相互作用 の 競合の 結果で ある［6］。

　磁性体 に現れ る競 合は交換相互作用 の 間だ けで は な い 。 磁区は 交換相互作用 とマ ク
ロ な電磁 エ ネル ギー

との 競 合によ っ て生 じ、結晶場 と交換相互作用が競合 して 基底状
態が磁気的に な っ た り非磁性の

一重項 となるする。 外部磁場が交換相互作用 に よ っ て

安定化 して い る磁気構造を壊す と、 メタ磁性転移が起こ る 。 伝導電子 を もつ 金属にお

い て は さらに交換相互作用 と電子 間ク
ー

ロ ン 相互作用 との 競合が起 こ る 。 近藤格子で

の ス ピン 揺 らぎや フ ェ ル ミ面効果に よる長周期構造な どがそ の 例で ある 。 さらに格子

変形がか らむ とイ ン バ ール の よ うな現象が生 じる 。 超伝導状態 も交換相互作用による

磁 気相関 より電子 対相関が強い ときに起 こ る と考 える こ とが で き る。

　相転移にお い て 競 合とともに重 要な新 しい 概念に 無秩序が ある 。 無秩序 に配列 した

モ ー メン ト間で は強磁性相互作用 と反強磁性相互作用が 共存し互 い に競合する結果 、

ス ピン グ ラス が 生 じると考え られて い る 。 フ ラス トレ ーシ ョ ン の 概念は ス ピン グラス

の 研究か ら生 まれ た［7］。 強 磁性体に方 向が無秩序 な外部磁場を加える と秩序が破壊 さ

れる ラン ダム 磁場 効果は 、 希釈反 強磁性体に均一な外部磁場 を加 える とい う手法 で実

験的に証明 されたが、 これ も交換相互作用 と外部磁場の 競合であ る 。

　以上の よ うに競合は い ろい ろな形で 相転移にお い て普遍的に見 られ る もの で、著 し

い 競合がある とき 、 新 しい 現象が 見 られ るこ とが多い 。 こ こ で は 、 三 角格 子の よ うに

ス ピン の 幾何学的配置か らフ ラス トレ
ー シ ョ ン が生 じる幾何学的競合系の 磁気的秩序

化過程を中心に話す 。

2． 強い 競合系の 基底状態

　競合が強 い 系の 基 底状態は 巨視的な数の 多重度で縮退 して い て 、一つ の 基底状態を

とるこ とが で きない 。 この よ うな強い 號合を とくに フ ラス トレ
ー

シ ョ ン と呼ぶ こ とが

多い の で 、 こ こで も競合の 強い 極限をフ ラス トレ ーシ ョ ン と呼ぶ こ とに する 。
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　競合の ない 磁性体の 場合は 、

一
っ の 基底状態の エ ネル ギーが 圧倒的 に低 く、 低温に

な る と二 次相転移で基底状態で ある長距離秩序状態 に 転移する 。 ところが 相互作用に

競合が あ る とい ろい ろな磁 気構造が基底 エ ネル ギーに近 い エ ネル ギーをもつ よ うにな

る。 ラン ダム な競合系で あるス ピン グラス はほ とん ど基底状態 と異な らない エ ネル ギー

をもつ 多数の ス ピン 配置をもち 、 ポテ ン シ ャ ル が マ ル チ バ レ
ー構造を もつ の で磁場 中

冷却効果が 現れ る。

　最近よ く研究されて い るspin　Peierls系や梯子系な ど二 量体が基本にな っ て い る量子

ス ピン 系は 基底状態の 上 に結合エ ネル ギーに 相当す るエ ネル ギーギャ ッ プ をもつ
。

一

方 、 三 角格子反強磁性体 の ように無数の 縮退 した 状態が あ る場合は 、 共鳴原子価結合

（RVB ：resonating 　valence 　bOnd）と呼ばれる電子対が次々 と結晶の 中を伝播する量子状

態が 実現し うる【8】。 こ の 場合は基底状態に近い ス ピン 配置が無数に考え られ るの で

ギャ ッ プ レ ス となる 。 これ らの 状態の エ ネル ギーを模式的に 表 したの が図 1で ある。
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図1 い ろい ろな磁性体の エ ネル ギー模式 図

　現実系で は強 い フ ラス トレ
ー

シ ョ ン を もっ て い て も上 に述べ た よ うな 単純な秩序化

過程 を経るわ けで は ない 。 現実系で は決 して 格子はrigid で は な く状況に よ っ て は磁気

モ ー メ ン トを構成す る電子状態 も変わ りうるの で 、系は これ らの 自由度の 申で フ ラス

トレ ー シ ョ ン に よる縮退 を解 い て 、
エ ネル ギーが最も低い

一
つ の 状態 に 落ちつ こ うと

す る。 最 もよ く見 られ るの は連続ス ピン系が とるモ
ー

メン トの 角度配置で 、 三 角格子

で 見 られ る12〔P構造はその 典型 で ある 。 磁気的秩序化に伴 うわずかな格子変形は い わ

ば磁 気Jahn・Teller効果 とも言 うべ きもの で 、 強い超 交換相互作用 をもつ NaCl 型 構造の

鉄族酸化物に見 られる。 同様に 、 軌道秩序化 も縮退 を解く一
つ の 可能な機構で ある 。

磁気モ ーメ ン トの 局在性が弱い遍歴電子型反強磁性体の 場合 、 モ
ーメン トが縮んだ り、

消失す る こ とに よっ てエ ネル ギーの 低下 をはか るこ ともあ る。 上述のRVB 状態 へ の 転

移は 、 ほ とん どすべ て の 物質で は これ らの 機構で縮退が解 けて
一

つ の 基底状態が選ば

れ るの で 、 まだ見出されてい ない 。
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　現実の モ デル 系にお い て は素朴な フ ラス トレ ー シ ョ ン の 議論 の よ うに最隣接 ス ピン

間の 競合する交換相互作用だ けがあ るの で はな く、 通常は第二 近接や遠い ス ピン との

間に も相互作用が あ り、 二 次元系な ら面間相互作用 も無視で きず 、 異方性エ ネル ギー

や双極子相互作用が大きな働きをする場合もあ る 。 フ ラス トレ
ー

シ ョ ン の 強 い 系では

最 も強 い 最近接相互作用の 働きが互い に相殺 されるために通常は無視 で きる ような弱
い 付加的な相互作用が 系の 秩序を決める上 で 決定的な役割を果 たすの で ある 。 フ ラ ス

トレ
ーシ ョ ン の 強い 現実系で 通常見 られ る基底状態は次の 3つ で ある 。

　三 角格子や カゴ メ格子 の モ デル 化合物で は最 低温で 長距離秩序状態 を とる もの が多
い 。 しか し競合の ない 磁性体 と異な り、 逐次相転移に より徐々 に秩序を高める 。 三 角
格子 の 3つ の 副格子 の 中の 1つ が秩序化 してい な い 部分無秩序構造 とか 、 ス ピン の 横成
分が無秩序なまま縦成分だ けが秩序化す る成分秩序構造な どが

一
般的に見 られ る例で

ある 。 こ の よ うな逐 次相転移は小さな エ ネル ギ ー損失で エ ン トロ ピーを稼げるために

生じる
一

種の エ ン トロ ピー
効果で ある 。

　次に よ く見 られ るの は頂点共有型四面体格子な ど三 次元競合系に多い モ
ー

メン トの

ランダム な凍結で ある 。 この ときモ ー メン トは全 くラ ン ダ ム に 凍結 して い る ので はな

く、四面体な どの ブ ラケッ ト内で ス ピン が高い 相関を もちなが ら、 ラ ンダ ム に凍結す

る こ とが 多い 。 従 っ て低温で の ス ピン 相関は べ き法則に従 う。 ζの 状態は ス ピン グラ

ス と同様に磁場 中冷 却効果 を示すが、 ス ピン グラ ス と異な るの は強磁性的相互作用 と

反強磁性相互 作用 の 混在がな く反強磁性相互作用だけで あるか らWeiss温度が 大きな負
の 値を もつ こ とで ある 。 ブラ ケ ッ トの 秩序化は しば しばス ピン の 凍結温度 より高温で

逆磁化率の 勾配の 変化 として観測 され る 。

　金属磁性体の 場合は フ ラス トレ
ーシ ョ ン に よ りモ

ーメ ン トが 局在 化せず 、 強い ス ピ

ン 揺らぎ と して 現れ るこ とがある 。 こ の ように ス ピン 揺 らぎが強 い 基 底状態 を もつ 系

で は、格子歪や非磁性不純物原子 に よ っ て フ ラス トレ
ー

シ ョ ン が解消される とモ ーメ

ン トが局在 して 、 ス ピン 凍結を起こす e

3． 幾 何 学的競合格子

　幾何学 的配置 に よっ て強 い フ ラス トレ ーシ ョ ン が起 こ る ときの 基 本単位構造は、互

い に反強磁性相互作用をする正三 角形上の モ ー メン トで ある 。 正三 角形を組み 合わせ

る と相互作用 経路 を
一

周 して 元に 戻 る とき、 通 過す る結合の 数が 奇数 とな るか ら

nonbipartite な格子が で きる 。 正三 角形 を稜 を共有 して 二 次元 的に組み 合わせた三角格

子や頂点を共有 して組み合わせ たカゴ メ格子は典型的なフ ラス トレ
ーシ ョ ン 系で ある。

さらに複雑な三 角力tfメ格子な ども考えられ る 。 しか し 、

3He
の フ ィ ル ム な どを除き

現実に扱える系は面間距離が離れた積層格 子で あ る 。 三 角格子 の積 層の 仕方には菱面

型積層 と六方型積層の 2種類が ある。 菱面型積層 の 場合は面間相互作用が 反強磁性的で

あ る限 り面 間 もフ ラス トレ ー トして い るが、六方型積 層の 場合 は面間 の 相互作用 の 符

号に よ らずフ ラス トレー シ ョ ン は ない 。 六方型 積層構造で 面 内相互作用 に比べ て 面間

相互作用が 極端に強い 擬一
次元系 も三角格子 として の 特徴 を示す。

　三 次元 フ ラス トレ ー シ ョ ン 格子の 基本単位構造 は4つ の 正三 角形を組み合わせた正四

面体であ る 。 四面体の 稜を共有 して 積み重ねる と面心 立方格子が で き、 頂点を共有す

る と頂点共有型四面体格子が で きあが る。 三 次元フ ラス トレ ーシ ョ ン 格子としては 、

四 面体格 子以外 に 、 正三 角形 を三 次元的につ な い で 風車格 子を作る こ ともで きる 。 上

に述べ た幾何学的競合格子 を図2に示す 。

　これ らの格子はその 配位数や結合の 仕方によ りフ ラス トレ ー シ ョ ンの 強さが異な る。

典型的な フ ラス トレ
ーシ ョ ン格子 、 三角格子 、 カゴ メ格子 、 頂点共有型四面体格子 上
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の Isingス ピン に対する Monte　Carloシ ミュ レ
ー シ ョ ンの 結果を図3に示す19］。 明らか

に カゴ メ格子で 最も秩序が 抑制され残 留エ ン トロ ピーが 大きい の に対 し 、 秩序度が 最

も高い の は頂点共有型四面体格子で あ る 。 興味深い の は頂点共有型四面体格子の 残留
エ ン トロ ピー

が 四面体を二 次元的に並べ て も三次元的に並べ て もア イス ル ール か ら予
測され る値と一

致するこ とで ある。 これは低温になる と個々 の 四面体の 中で2個の upス

ピン と2個の down ス ピン か らなる強い 相関が発達する こ とに よる 。 強 い フ ラス トレ
ー

シ ョ ン がある と全体 として の 長距離秩序化が進 まな い の で 、 まず四 面体 plaquetteとか

副格 子 の 中で個別に 相関が強 くなるの で ある 。

一
種の 自己組織化とい える 。

4． フ ラス トレ ー シ ョ ン 格子 の モ デル 物質

　幾何学的競合格子 の モ デル 物質の 例を表 1 にま とめ る。 二 次元 、 三 次元の 最密配列
で ある三 角格子 と四面体格子 は自然界で 比較的

一
般 的に 見 られる。 当初 、 菱面型積層

の た め面間相互作用がフ ラス トレ
ー

トす るdelafossiteやαNaFeO2型 化合物は 、 三 角格子
の 優れたモ デル 化合物の 有力な候補 と考 え られた［10】。 しか しなが ら、 これ らの 化合
物で は鉄族イオ ン が 小さな距離で 隣接 して い るの で 、強磁 性的直接交換相互 作用 と反

強磁 性的蜉 超交換相互作用が 打ち消 し合 っ て 、第二 近接相互作用な どに比べ 最近接相

互 作用 が あま り大 き くな らない こ とが 多 く、 期待はずれ で あ っ た［11】。 理想的な三角
格子 の モ デル 物質はまだ見つ か っ て い ない 。 その ため磁気鎖の 三 角格子 で あるABX3 が

三角格子の モ デル 化合物として詳 し く調べ られて きた 。

表 1 フ ラス トレ ーシ ョ ン系のモ デル 物質 の 例

　カゴ メ格子で よ く調べ られ て い る の はjarossiteだ けで ある 。　SrCrgGa30igは しば しば

カゴ メ化合物 と呼ばれ るが、 後で 述べ るよ うに 二 層の 二 次元頂点共有型四 面体格子
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が 二 層の 三 角格子に 挟まれた構造を もち、カゴ メ化合物の 性質は もっ て い ない 。

　面心立方格子はきわめて
一
般的で あるが 、 相互作用 が強 い もの が 多い た め格子変

形す るの で 、 フラ ス トレ ーシ ョ ン 系の モ デル 物質 として適当な もの はほ とん どない 。

頂点共有型 四面体格子は正spinel、　pyrochlore、　 laves結晶な どに広 く見られ 、 最近 、

注 目を浴びて い る 。 pyroch！ereee は4f原 子を含むもの が多い が、軌道モ ー メ ン トに よ

る強い 異方性 と結晶場分裂の 問題があ っ て状 況が複 雑な上 、伝導電子がない と磁 気

相互作用がきわめて 弱 く、 双極子相互作用の 影響が 無視 で きな くな る とい う困難が

生 じる 。

　 フ ラス トレ
ー シ ョ ン の 強 さは 最近接相互作用が どれだ け競合に よ り抑制されるか

が 目安となる。 Weiss温度は 主要な磁気相互作用 の 強 さを与 えるの で 、 磁気転移温度

やス ピン 凍結温度でWeiss温度を割 っ た値が大きい ほ どフ ラス トレ
ーシ ョ ンが強い と

い える 。 表 1に はその 値 も与えて あるが 、

一
般的に この 値が5を越えるとフ ラス トレ

ー

シ ョ ン が秩序化 を抑制して い る と言 っ て よい 。

5． モ デル 化合物 に おけるフ ラス トレ ー シ ョ ン の 例

5・1　C，CoCl3

　最も古典的で典型的な例が CsCoC ちで あ る。 この 化合物で は反強磁性的に強 く結 合 し

た磁気鎖が三 角格子 を作 る っ て い る。 磁 化率が幅広 い 山を作る80K付近 以下で は 磁気

鎖内の 反強磁性ス ピン 相関が発達するの で 、 低温で は個々 の 磁気鎖があたか も
一

つ の

K
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TNI→
　 　 20

　 　10TN2
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Interchain　Sho就   ge　Order
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図4CsCoC13 の 秩序化過程。

一つ の c面で 見て秩序化 したup ス ピン を黒丸、

　　 down ス ピン を自丸で表 してある 。
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Isingス ピン の よ うに振 る舞い 、三 角格 子反強磁性体 の 特徴を示 す 。 最 も特徴的な こ と

はTNI＝ 21KとTN2＝ 9K で 逐次相転移を示すこ とで 、　TNI直下の 中間温度相で は113の 磁気鎖
が 他の 磁気鎖 と相関をもたず 。 常磁性状態にあるこ とで ある【12】。 この 部分無秩序相
は 、 最近接ス ピン間の反 強磁性相互作用 と第二近接ス ピン 間の 強磁性相互作用の 比が

ある範囲で 見 られ る競合系に特徴的な相で ある 。 競合が強い と長距離秩序化に よる エ

ネル ギー利得が少ない ため 、
エ ン トロ ピーの 高い 中間状態を経て 徐々 に秩序化するの

で あ る。

　長 い磁 気鎖が どうして 一つ の ス ピン の よ うに反 転し うるか とい う当初の 疑問に答え

た の がに磁壁ソ リ トン で ある 。 Isingス ピン磁気鎖の 第
一
励起状態 は1個の 磁壁 であ るが 、

こ の 磁壁は磁気鎖の 中を ソ リ トン として伝播する こ とがで きる 。

一個の 磁壁ソ リ トン

が 通過すると磁気鎖 はス ピン 方向を反転する 。

　伝播す るソ リ トン に よるス ピ ン の 反転は比較的遅 く、 そ の 運 動はpSR 、　NMR 、 中性
子 散乱、 M6ssbauer効果な ど多様な手段で詳細に研究されて きた113】。

5．2　SrCrPt
．
Gg3

，．
Oi9（SCGO ）

　1980年代 の終わ りに magnetoplumbite 型構造 を もつ この 化合物がス ピン の 競合 に よる

と見 られ る奇妙な磁 性を示す こ とが見い だ された【14】。 高温の 磁化率が 反強磁性相互

作用の 強い S ＝ 312の ス ピン 系で ある こ とを示す に も関わ らず 、 100K付近か ら磁化率の 逆

数がcurie−weiss則か らずれは じめ 、 50K以下 では weiss定数が
一

桁小 さ くな る 。 低温 ま

で 長距離秩序状態 へ の 磁気転移は見 られ ない 。 4K付近で モ ー メン トの 凍結を思わせ る

山が磁化率に現れ 、 それ以下の 温度では磁場 中冷却効果を示す よ うに な る。 こ の ス ピ

ン 凍結温度はTf＝ 4
，
2−O．49 とい う組成依存性を もち、 化学量論性が良 くなる程高くな る。

低 温 で の 比熱はブの 温度依存性を もつ
。 また Tf以下で 測定 したμSR の ス ペ ク トル の 緩

和が 強磁 場 に よ っ て もd  oup ：e されず 、 緩和率が 温度変化 しない こ とか ら、 低温で モ
ー

メ ン トが 激 し く揺 らぎ続けて い る と考え られ た 。 中性子 非弾性散乱で も低温で の 強い

揺 らぎが示 されたが 、 中性子 ス ピン エ コ ーか らはTf以下 で ス ピン が凍結 して い る とい

う結 果が得 られ た 。

　 こ れ らの 奇妙な磁性に対 して は多くの 議論が あ り、 格 子の 欠陥 に原 因を求 めるモ デ

ル も多か っ た斜 151、xdi の 結晶が 得 られなか っ たため に明確な結論は得 られ なか っ た。

最近我々 は Gaの 一部 をlnで 置換 して格子 をわずかに 拡げるこ とに より磁気格子に全 く

欠陥の ない 化合物を作製するこ とに成功 し 、 Tt以下のμSR の ス ペ ク トル は静的内部磁場

に よる緩 和で 、 これ まで の モ デル が 正 し くない こ とを 明 らか に した［16］。

　今まで知 られ て い る性 質 を統
一

的に説 明す るた めに 、我 々 は新たに plaquette秩序化

モ デル を提案 した 。 カゴ メ格子 と呼ばれて い るSCGO は図5（a）に示 したよ うに二 重の 四

面体格子が二 層の 三 角格子 に挟まれた構造を もつ 。 100K以下で 二層の 三 角格子を作る

Crが対 とな っ て
一重項状態 とな るこ とが 中性子散乱 にか ら分か っ て い る 。 その 結果二

重 の 四面体格子は 互 い に 孤立化 し 、 SCGO の 磁性は 二 次元的性格を もつ よ うになる 。

この 二 重の 四面体格子は、図5（b）に 示 した複四面体が図5（c ）の よ うに三 角格子を組んだ

もの で ある 。 この よ うな格 子に お い て は前節 で述べ た よ うに低 温で複 四 面体 内の 反強

磁性的相関が強 くなるの で 、 7個の モ
ーメン トか らなる複四面体は明 らか に基底状態で

一
つ の モ ーメ ン トと して 振 る舞 うこ とに なる 。 そ の 結果、 二重 の 四 面体格 子は二 次元

三 角格子 と等価に なる 。 この 温度領域で はWeiss定数は高温の 1！7とな る 。 もしこの 複

四面 体上の モ
ー

メン トが異方性 に よりc 軸方 向を向くな ら、 この モ
ー

メン トはフ ラス ト

レ
ー シ ョ ンに より秩序化せ ずラン ダム に凍結す ると考え られ る 。 凍結温度は複四面体

モ ー メ ン ト間の 相互作用 の 強 さに比例するの で 、 実験結果 どうりに欠陥が少ない ほ ど

一429 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

講義ノート

凍結温度 は 高くなる 。 異方性はそれ ほ ど強 くない と考え られ るの で、外部磁場に よっ

て 状態が変わり磁場 中冷却効果 を示す 。 また 凍結 して も揺 らぎは大きい の で 比熱は観

測されて い るよ うに 二 次元格子 に対応 して ブの 温度依存性を示す 。

2a

12k4f4f

12k

1賦
（b）Bitetrahedron

2a12k4f4f

12k2a

（a）Structulre （c）Array　ofBitetraheclra

図5　SCGO の 磁気格子 。 （a）全体の格子、（b）複四面体、（c）c軸方向か ら見

　　 た複四面体の 配列 。

　μSR の 緩和が 静的な内部磁場で起 こ っ て いるに も関わ らず外部磁場で 容易に decouple
され ない の は結晶内に静止 した ミ ュ オ ン が 自由な〆状態で はな く、 なん らか の 形 で 外

部 磁場が 遮 蔽 され る状態に い るためで あ る。 我々 は絶緑体で あ るSCGO の 中で ミ ュ オ
ン が電子 と結合 して ミュ オ ニ ウム を形成 し 、 その ミ ュ オ ニ ウム がCr3

＋

イ オ ン を連結 し

て い る酸素イオン と水素結合の よ うな結合を生成 して い る とい うモ デル を考えて い る 。

こ の 結合を通 じて ミュ オ ニ ウム はCrモ ーメ ン トか らの 静的な tlansfe汀 ed　hype面ne 恥 1dを
受 けるが 、外部磁場は ミ ュ オ ニ ウム の 電子に よ っ て 遮蔽され る 。 実際、 ミ ュ オ ニ ウム

にお ける ミュ オ ン と電子の 結合磁場程度以上の 外部磁場で 内部磁場が decoupleされる

こ とが観 測 されて い る 。

　 こ こで は フ ラス トレ
ー シ ョ ン 系の 秩 序化の 特徴を二 つ の 例 しか 書 く余地が なか っ た

が 、 講義で は さらにい くつ かの 例を話す予定であ る 。

6． 低次元磁性体にお ける量子効果

　二 次元格子で あ る三 角格子 へ の 興味か ら始 まっ た フ ラス トレ
ー

シ ョ ン の 研究 は低 次

元磁性体の 硬究 と密接な関係に ある 。 巨視的な縮重度をもつ フ ラス トレ
ーシ ョ ン 系の

古典的基底状態は 、量子化に よ りエ ネル ギー の 低い 新 しい 基底状態を作 りうる。 先に

述べ たResonating　Valence　Bond （RVB ）とい う量子状態は
一重項 ス ピン 対が結晶中を動き

回 るためgapless状態で あ る 。 しか し、 こ れ まで フ ラス トレ
ーシ ョ ン 系で 秩序化 も凍結

もしない で量子状態になる系は見つ か っ てい ない 。 RVB 状態 は酸化物超 伝導の 可能な

機構の
一

つ として 議論 され るまで はあまり注目されなか っ た 。
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　最 も早 くか ら研究され たS＝ 1／2の Heisenbergス ピン
ー

次元格子で は、明 らか に古典的

ス ピン波 で は説 明で きない 励起スペ ク トル が 中性子散乱で 観測され 、 基底状態の 量子

化が 確認 された 。 1983年にHaldaneによ っ てS＝ 1の Heisenbergス ピン
ー

次元反強磁性体の

基底状態が5； 112の 系 と異なりエ ネル ギーギャ ッ プを伴 う
一重項で あるこ とが予想され

［17】、 その 後実験的に確か め られた。 量子数の 違 い で 基底状態が極端に変わるとい う

直感的には 分か り難い Haldane状態はValence　Bond 　Solidとい う実験家にも分か りやすい

イ メージで理解 され【18】、NENP をはじめ多くの 系につ い て詳細な研究が行われてきた 。

　わずか な歪み を｛半う格子の 二量体化に よっ て ス ピン の
一

重項状態が 形成 され る現象

をsp 量n 　 Peierls転移 と呼ぶ 。 有機磁性体で知られ て い た この 転移が 1993年にCuGeO3 で 発

見 されて 以来［19｝、置換効果や不純物効果 な どが 有機磁性体 よ り調べ やす い ため 多 く

の 研究がな され た 。 spin 　Peleds 系の ように低温に な っ て格子がひずん で二 量体化が 起

こ るの で はな く、 もともと結晶構造が 二 量体、三 量体 、 四量体など最初か ら複合ス ピ

ン 構造を して い る化合物もあり、 それぞれ特徴的な量子効果を示す。

　複数の
一 次元反強磁性鎖が反強磁性的に 結合 した系 を梯子（1adder）系とい う。 磁気鎖

が偶数の 場合は局在的な 一重項状態が基底状態 とな り、
エ ネル ギーギャ ッ プを もつ

【20】。

一
方奇数個 の 磁 気鎖が関与する場合は 一本の 鎖 と実質的に は同等とな り、 基底

状態は
一重項状態で は ない 。 梯子 系は

一
次元格子 と二 次元格子 の 橋渡 しをす る もの で

あ る。 こ の よ うな研究がで て きた背景 には酸化物超伝導の 発見が ある 。 酸化物超伝導

はCuの 3d電子が強い 交換相互作用 を もちなが ら、反強磁性状態で はな く電子対を作っ

て 二 次元的な超伝導量子状態にな るこ とに よ っ て発現 して い る。 二 次元格子上の 量子

化 に強い 関心が持たれ て い る 。

　 図6に上 に述べ た量子ス ピン系の概念図を示す 。

1．L血ear 　cahin 　system

− 〈垂（醜
＿ （｝   一

2．HaldIme　gap　system （Valence　bond　solid）

TMMC

NENP

3．Spin　Pierls　System（Dimer　SPin　System）

．…（旗D・tM  一 
一    ．．．．　 c 。GeO2

4．Trimer　spin 　systern

一
（タ    鮎   o  

…

5，Ladder　spin 　system
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S＝ 1

S・・1！2
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＝　IX2

，、，u
、
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図6　一
次元量子ス ピン 系
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7． 結語

　磁性体におけるフ ラス トレ
ー

シ ョ ン と量子効果が注目を浴びるように な っ て20年を
越す年月が過ぎた 。 現象の 全 容が か な りは っ きりしつ つ ある現在 、 当初の 新鮮 さはな

い が 、 未解決の 問題 も多 く、新 しい 発見 もある 。 潮がぶ つ か りあ っ て で きる潮目に魚

が 多いの と同様 、 い ろい ろな現象が絡み合うフ ラ ス トレ ー シ ョ ン に 関連する分野 には

今後も新 しい 発展が期待で きる 。
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